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Beschreibung 




[0001] Die vorilegende Erflndung betrifft Papieretrelchmassen, enthaltend als BIndemittel ein Copolymerlsat, aufge- 
baut aus 


45 bis 74.8 Gew.-% 


wenigstens eines Monomeren, dessen Homopolymerisat eine Glasubergangstemperatur 
< 20*C aufweist (Monomere A). 


25 bis 54,8 Gew.-% 


wenigstens eines Monomeren, dessen Honnopotymerisat eine GiasQbergangstennperatur 
> 50*^0 aufweist (iS4onomere B), 


0,001 bis 1 ,0 Gew.-% 


wenigstens eines vemetzend wirtcenden Monomeren mit wenigstens zwei 
niclitl<onjugierten Vinylgruppen (Monomere C), und optionai 


Objs10Gew.-% 


wenigstens eines sduregruppenhaitigen Monomeren (Monomere D) sowie 


0 bis 10 Gew.-% 


wenigstens eines werteren Monomeren (Monomere E). 



[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung Papiere, welche mit diesen Papierstreiclimassen beschichtet sind und Ver- 
fahren zum Bedrucken dieser Papiere. 

[0003] Papierstreichmassen bestelien im wesentiichen aus einem polymeren Bindemrttel und einem weiBen Pig- 
ment. Durch die Bescliichtung mit Papierstreichmassen erhaiten Rohpapiere eIne glatte, weiBe Oberfldclie. insbeson- 
dere soiien Papierstreichmassen eine Verbesserung der Bedruclcbarkeit bewirlcen. 

[0004] Bei den in Papierstreichmassen verwendeten BIndemittein handeit es sich Qbiicherweise urn Acrylat- oder 
Styrol/Butadiencopolymere. Entsprechende Papierstreichmassen sind beispieisweise in der WO 97/00776 beschrie- 
ben. 

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Papierstreichmassen mit verbesserten Eigenschaften Oder ai- 
temative Papierstreichmassen mit neuer Rohstoffbasis zur Verfugung zu steilen. 

[0006] DemgemaB werden Papierstreichmassen, enthaitend ais Bindemittei ein Gopoiymerisat. aufgebaut aus 



45 bis 74,8 Gew.-% 


wenigstens eines Monomeren, dessen Homopolymerisat eine Giasubergangstemperatur 
< 20*C aufweist (Monomere A), 


25 bis 54,8 Gew.-% 


wenigstens eines Monomeren, dessen IHomopoiymerisat eine Giasubergangstemperatur 
> 50*C aufweist (Monomere B), 


0,001 bis 1 ,0 Gew.-% 


wenigstens eines vernetzend wirkenden Monomeren mit wenigstens zwei 
nichtkonjugierten Vinylgruppen (Monomere C), und optional 


0 bis 10 Gew.-% 


wenigstens eines sSuregruppenhaitigen Monomeren (Monomere D) sowie 


Obis 10Gew.-% 


wenigstens eines weiteren Monomeren (Monomere E), 



zur Verfugung gestetlt. 

[0007] Mit der Giasubergangstemperatur (Tg). ist der Grenzwert der Giasubergangstemperatur gemeint, dem diese 
gema3 G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fiir Polymere. Bd. 1 90, Sette 1 , Gleichung 1) mrt zunehmendem Mo- 
lekulargewicht zustrebt. Die Giasubergangstemperatur wird nach dem DSC-Verfahren ermittelt (Differential Scanning 
Calorimetry. 20 K/min. midpoint-Messung. DIN 53765). Die T^-Werte fur die Homopolymerisate der meisten Monome- 
ren sind bekannt und z.B. in Ullmann*s Encyclopedia of Industrial Chemistry. VCH Weinheim, 1992, 5. Auflage, Vol. 
A21 , S. 169 aufgefuhrt; weitene Quellen fur Giasubergangstemperaturen von Homopolymerisaten bilden z.B. J. Bran- 
drup, E.H. immergut. Polymer Handbook. 1«» Ed„ J. Wiley. New Yoric. 1 966, 2"^ Ed.. J.Wiley. New York, 1975. und 3«« 
Ed., J. Wiley, New York, 1989. 

[0008] Unter C^- bis C^o'^ikylgruppen versteht man imfolgenden iineare oderverzweigte Alkylreste mit 1 bis 10-Koh- 
Jenstofratomen, beispieisweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl. 
iso-Pentyl. tert.-Pentyl, n-Hexyl. 2-Ethylhexyl. n-Nonyl oder n-Decyl. Mit Cg- bis Cio-Cycloalkyigruppen sind vorzugs- 
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welse Cyclopentyl- oder Cyclohexylgruppen gemeint, die gegebenenfalls durch 1. 2 oder 3 C^- bis C4-Allcylgruppen 
substitulert sind. 

[0009] ErflndungsgemglB wird als Bindemlttel ein Copolymerisat verwendet, das zu 45 bis 74,8 Gew,-%, vorzugs- 
welse 50 bis 65 Gew.-%, jewells bezogen auf das Copolymerisat, wenlgstens ein IVlonomer A In einpolymerisierter 

5 Form enthfilt. Entsprechend wIrd das Copolymerisat durch Polymerisation einer Monomerenmlschung erhalten, die 
das wenlgstens eine Monomer A zu 45 bis 74,8 Gew.-%. vorzugsweise zu 50 bis 65 Gew.-%, jewells bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomerenmlscliung, enthSIt, An dieserStelle sei festgehalten, daS die in der Beschreibung ge- 
nannten prozentualen Mengengehalte der Im Copolymerisat einpolymerislerten IS^onon^eren A bis E generell den Men- 
gengehalten dieser Monomeren In derzu polymerisierenden Monomerenmlschung entsprechen sollen und umgekehrt. 

10 [001 0] Geeignete Monomere A sind vorzugsweise VInylether von C3- bis C^o'Allcanolen, verzweigte und unverzweig- 
te C3- bis C^o-Olefine, C^- bis C ^ q-AI Icy lacry late, C5- bis Cio-Alkylmethacrylate, C5- bis Cio-Cycloallcylacrylate und 
-metliaciylate, C^- bis C^Q-D\a\ky\rr\a\e\naXe und/oder C^- bis CiQ-Diaikylfumarate. Besonders bevorzugt sind solche 
Monomere A, deren Homopolymerisate Tg-Werte < 0*C aufweisen. Insbesonders bevorzugt als Monomere A sind 
Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, Iso-Butylacrylat, sec-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-Ethylhexyiacrylat, n- 

15 Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Dl-n-bu^maleinat und/oder Di-n-butyl-fumarat oder deren Mischungen. 
[0011] Geeignete Monomere 8 sind vinylaromatlsche Monomere, C^- bis C^-Alkylmethacrylate und/oder a,p-unge- 
sattlgteCarbonsaurenltrile oderCarisonsSuredinltrile. Siewerden In Mengen von25bls54,8Gew.-% und vorzugsweise 
35 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomerenmlschung, zur Polymerisation eingesetzt. 
Demnach ist das erfindungsgemaB verwendete Copolymerisat zu 25 bis 54,8 Gew.-% und vorzugsweise 35 bis 50 

20 Gew.-% aus wenlgstens einem Monomeren B in einpolymerisierter Fomi aufgebaut. Unter vinylaromatischen Mono- 
meren versteht man Insbesondere Derivate des Styrols oder des a-Methylstyrols, in denen die Phenylkerne gegebe- 
nenfalls durch 1, 2 oder 3 C^- bis C4-Alkylgruppen, Chlor und/oder Methoxygruppen substituiert sind. Bevorzugt sind 
solche Monomere B, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur > 80'C aufweisen. Besonders bevor- 
zugte Monomere B sind Styrol, a-Methylstyrol, o- oderp-Vinyltoluol, Methylmethacrylat. Acrylnltril. Methacrylnltril. Mal- 

25 einsauredinitril, Fumarsauredinitril oder deren Mischungen. 

[0012] Das wenigstens eine Monomere C wird In der Monomerenmlschung, bezogen auf deren Gesamtmenge, zu 
0,001 bis 1 Gew.-% eingesetzt. Dementsprechend ist das Copolymerisat zu 0,001 bis 1 Gew.-% aus wenlgstens einem 
Monomeren C in einpolymerisierter Fonn aufgebaut. Bevorzugt enthalt das Copolymerisat zu 0,001 bis 0,5 Gew.-% 
Oder 0,001 bis 0,1 Gew.-% an Monomeren C einpolymerisiert. Das Copolymerisat enthalt haufig zu > 0,001 Gew,-%, 

30 ^ 0,002 Gew.-%, > 0,003 Gew.-%, S 0,004 Gew.-%, ^ 0,005 Gew.-%. ^ 0,006 Gew.-%, ^ 0.007 Gew.-%, ^ 0,008 Gew.- 
%, k 0,009 Gew.-%. S 0.01 Gew.-%, > 0,02 Gew.-%. > 0,03 Gew.-%, S 0,04 Gew.-%, S 0,05 G6W..%, S 0.06 Gew.-%, 
^ 0,07 Gew.-%. ^ 0,08 Gew.-%, S 0,09 Gew.-%, ^ 0,1 Gew.-%, ^ 0,2 Gew.-%, ^ 0,3 Gew.-%, ^ 0,4 Gew.-%, S 0,5 Gew.- 
%, ^ 0.6 Gew.-%, S 0,7 Gew.-%, > 0,8 Gew.-%, > 0,9 Gew.-% und 1 Gew.-% oder zu < 1 Gew.-%, < 0,9 Gew.-%, 5 0.8 
Gew.-%, < 0,7 Gew.-%, < 0,6 Gew.-%, < 0,5 Gew.-%, <, 0.4 Gew.-%, < 0.3 Gew.-%. < 0,2 Gew.-%. ^ 0,1 Gew.-%, < 

35 0,09 Gew.-%, < 0.08 Gew.-%, ^ 0,07 Gew.-%, < 0,06 Gew.-%, < 0,05 Gew.-%, und alle Werte dazwischen, wenigstens 
ein Monomer C in einpolymerisierter Form. Als wenigstens ein Monomer C eignen sich Monomere mit wenigstens 
zwei nicht konjugierten ethylenlsch ungesattigten Doppelbindungen. Beispiele hierfursind zwei Vinylresteaufweisende 
Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere. Besonders 
vortellhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit ot,p-monoethylenisch unges§ttigten Monocarbonsfiuren 

40 unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenlsch 
ungesattlgte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldi aery late und -dimethacrylate, wie Ethylen- 
glykoldiacrylat, 1 .2-Propylenglykoldiacrylat, 1 ,3-Propylenglykoldiacrylat. 1 ,3-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,4-Butylenglykol- 
diacrylate und Ethylenglykofdimethacrylat, 1 ,2-Propylenglykoldimethacrylat. 1 ,3-PropylenglykoldimethacryIat, 1 .3-Bu- 
tylenglykoldimethacrylat, 1 .4-Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylme- 

45 thacrylat. Allylacrylat, DlaHylmaleat. Diallylfumarat. Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat, Triallyteyanurat 
Oder Triallylisocyanurat 

[0013] Optional kann das Copolymerisat durch Polymerisation eIner Monomerenmlschung erhalten warden, die bis 
zu 10 Gew.-% Oder 0,1 bis 7 Gew.-% oder 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Monomerengesamtmenge, 
wenigstens eines Monomeren D enthalt. Demnach kann das Copolymerisat bis zu 1 0 Gew.-% oder 0,1 bis 7 Gew.-% 

50 Oder 0,5 bis 5 Gew.-% wenigstens ein Monomer D In einpolymerisierter Fomn enthalten. Gunstig ist es, wenn das 
Copolymerisat 1 bis 4 Gew.-% an Monomerem D in einpolymerisierter Fomn enthalt. Bei den Monomeren D handelt 
es sIch urn ethylenlsch ungesfittlgte Monomere. die anionlsche Gruppen bilden konnen. Bei diesen Gruppen handelt 
es sIch vorzugsweise um Carboxylat-. Phosphonat- oder Sulfonatgruppen, insbesondere jedoch urn Carboxylatgrup- 
pen. Besonders bevorzugte Monomere D sind monoethylenlsch ungesattlgte AlkyI- oder ArylsulfonsSuren. wie Vinyl- 

55 sulfonsaure, MethaliylsulfonsSure, Vinylbenzolsulfonsfture, Acrylamidoethansulfonsfiure, Acrylamldo-2-methylpro- 
pansulfonsaure, 2-SuIfoethylacrylat, 2-Sulfoethylmethacrylat. 3-Sulfopropyiacrylat. 3-Sulfopropylmethacrylat sowie a. 
P-ethylenlsch ungesSttigte C3- bis Cg-Carbonsauren, a,p-ethylenisch unges&ttigte C4- bis Ce-DlcartDonsauren oder 
deren Anhydride, wie Acrylsaure, MethacrylsSure, Crotonsaure, FumarsSure, Maleinsaure. Maleinsaureanhydrid. Ita- 
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consfiure und Itaconsfiureanhydrid sowie die Alkalimetall- oder Ammonlumsalze der genannten Monomere. insbeson- 
dere deren Natriumsalze. 

[0014] Die Monomerenmlscliung Icann optlonai ebenfalis bis zu 1 0 Gew,-%. bezogen auf ihre Gesamtmenge, we- 
nlgstens ein Monomer E enthalten. Demnach enthfilt das Copolymerfeat optional bis zu 10 G6W.-% an wenigstens 
einem Monomeren E in einpolymerisierter Fomi. Der Gehalt an im Copolymerisat einpolymeiisiertem Monomer E Icann 
aber auch 0,1 bis 8 Gew.-%, 0,2 bis 4 Gew.-% aber auch 0,6 bis 2 Gew.-% oder0,5 bis 1 ,5 Gew.-% betragen. Geeignete 
iVIonomere E sind Monomere mit l<onjugierten Vinylgruppen, wie beispielsweise 1 ,3-Butadien oder Isopren sowie ra- 
dilcalisch polymerisierbare Monomere mit mindestens einer Epoxygruppe, wie beispielsweise Glycidyiacryiat und Gly- 
cidyimethacfylat. N-Alkyioigruppe. wte beispielsweise N-Methylolacrylamid und N-Methylolmethacrylamid. N-Allcyio- 
xygruppe, wie beispielsweise N-(Methoxymethyl)acrylamid und N-(Methoxymethyl)methacrylamid sowie Diaceto- 
nacryiamid, 2-(1 -Aziridinyl)ethylmethacrylat und welterhin Amide a,p-ethylenisch ungesfittlgter G3- bis Ce-Carbonsflu- 
ren, n-Hydroxy-Ca-Ce-allcylester a,p-ethylenlsch ungesfittlgter C3- bis Cg-Carbonsfturen und/oder N-Vlnyllactamen, 
wie beispielsweise Methacrylsfiure- und Aery Isfiure-Ci-CQ-hydroxyalky tester, wie 2-Hydroxyethyl-, 3-Hydroxypropyl- 
oder 4-HydroxybutylacryIat und -methacrylat, sowie Acrylamid und Methacrylamid, Geeignete Monomere E sind aucli 
Monomere mit SiR^R2R3-Gruppen, in denen R"", R2 und R3 unablnfingig voneinander C-,- bis C4-Al)<yl- oder -Allcoxy- 
gruppen bedeuten. wie Vinyitriall<oxysiiane, beispielsweise Vinyltrimethoxysiian, VInyltriethoxysilan, oder Acryloxy- 
und Methacryloxystlane. beispielsweise Y-Methacryloxypropyltrtmethoxysilan und p-Methacryioxyethyttrimethyisilan. 
Bevorzugt enthfilt das Copolymerisat kein Monomer E In einpolymerisierter Form. 

[001 5] Die Monomeren l<6nnen vorzugsweise radikalisch oder soweit mogllch auch anionisch bzw. katlonisch poly- 
merisiert werden. Sowohl die radikalisctie als auch die ionische Polymerisation sind als ubiiche Polymerisationsme- 
thoden dem Fachmann bekannt. 

[0016] Die radikallsche Polymerisation kann beispielsweise In Losung, z.B. in Wasser oder einem organischen L6- 
sungsmittel (Losungspolymerisation), in wassriger Dispersion (Emulsionspolymerisation oder Suspenslonspolymeri- 
sation) oder in Masse, d.h. im wesentlichen in Abwesenheit von Wasser oder organischen Losungsmittein (Massep- 
olymerisation) durchgefOhrt werden. 

[0017] Das erfindungsgemaB verwendete Copolymerisat wird vorteilhaft durch radikalisch initiierte wfissrige Emul- 
sionspolymerisation hergestellt. 

[0018] Die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation kann beispielsweise diskontinuiertich, mit oder 
ohne Verwendung von Saatlatrces, unter Voriage aller oder einzelner Bestandteile des Reaklionsgemisches, oder 
haibkontinuierlich bevorzugt unter teiiweiser Voriage und Nachdoslerung der oder einzelner Bestandteile des Reakti- 
onsgemlsches, oder nach dem Dosierverfahren ohne Voriage durchgefuhrt werden. Ebenso kann die Polymerisation 
stufenweise durchgefOhrt werden, wobei sk^h die Monomerzusammensetzung der einzelnen Stufen unterscheiden. 
[0019] Die Monomeren kdnnen bel der radikalisch inltilerten wfissrigen Emulsionspolymerisation wie ubik;h in Ge- 
genwart eines wasseridslichen Initiators und eines Emulgators polymerisiert werden. 

[0020] Geeignete Inltiatoren sind beispielsweise Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat. tert.-Butylhydro- 
peroxid, wassertosliche Azoveriaindungen, wie beispielsweise 2,2'-Azobls(isobutyronitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylval- 
eronitril) und 2,2'-Azobis(amidlnopropyl)dlhydrochlorid oder auch Redoxlnitiatoren, wie beispielsweise Wasserstoff- 
peroxid/Ascorbinsaure. Die Inltiatoren werden haufig in Mengen von 0.1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Monomeren A bis E, eingesetzt. 

[0021] Als Emulgatoren eignen sich beispielsweise Alkalisaize von Ifingerkettigen Fettsauren. Aikylsulfate, Alkylsul- 
fonate, alkylierten Arylsulfonaten oder alkylierten BIsphenylethersulfonate. Desweiteren kommen als Emulgatoren Um- 
setzungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit Fettalkoholen oder-sauren 
Oder Phenolen, bzw. Alkylphenolen und deren sulfatierten Derivate in Betracht. Emulgatoren werden haufig In Mengen 
von bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren A bis E, eingesetzt. 

[0022] Zusatzlich zu Emulgatoren oder altemativ dazu konnen auch naturiiche und/oder synthetische Schutzkolloide, 
wie beispielsweise Starite, Casein, Gelatine, Alginate, Hydroxycellutose, Methylcellulose, Carisoxymethylcellulose 
Oder Polyvinylalkohole zum Einsatz kommen. 

[0023] Im Falle von wassrigen Sekundardlspersionen wird das Copolymerisat zunachst durch Losungspolymerisa- 
tion in einem organischen Ldsungsmlttel hergestellt und dann das Losungspolymerisat mit oder ohne Emulgator In 
Wasser disperglert. Das organlsche Losungsmittel kann dann abdestilliert werden. Die Herstellung von wfissrlgen 
Sekundardlspersionen ist dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der DE-A 37 20 860 beschrieben. 
[0024] Zur EinstelJung des Molekulargewichts der Copolymerisate kdnnen bei der Polymerisation sogenannte Regier 
in Mengen von bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zur Polymerisation verwendeten Monomeren A 
bis E, eingesetzt werden. Geeignetsind beispielsweise Thiolgruppen enthaltende Verbindungen, wie beispielsweise 
Mercaptoethanol. Mercaptopropanol. Thioglyzerin, Thioglykolsfiureethylester, Thioglykolsfiuremethylester und tert.- 
Dodecylmercaptan sowie Trichlorbrommethan und Allylalkohole. 

[0025] Polymerisatlonsdruck und Polymerisatlonstemperatur sind von untergeordneter Bedeutung. Im allgemeinen 
ari^eitet man bei Temperaturen zwischen 20 und 200'C, vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 120*C und be- 
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sondere bevorzugt zwischen 60 und 90<*C. Vorteilhaft wird die radikalisch InitUerte wdssrige Emulsionspolymerisation 
bel AtmosphSrendruck (1 bar absolut) unter InertgasatmosphSre. wie beispielsweise unter Stickstoff oder Argon durch- 
gefuhrt. 

[0026] Im AnschluB an die elgentllche Polymerisationsreaktlon ist es In der Regel erforderllch, Geruchstrager, wie 

5 Restmonomeren und andere organlsche fiiichtlge Bestandtelien aus der erfindungsgemSB verwendeten wassrigen 
Polymerisatdispersion zu entfemen. Dies kann in an sich bekannter Weise physlkalisch durch destiilative Entfemung 
(Insbesondere Qber Wasserdampfdestlllatlon) oder durch Abstrelfen mit einem inerten Gas errelcht werden. Die Ab- 
senkung der Restmonomere kann wetterhln chemisch durch radlkalische Nachpolymerisatlon, Insbesondere unter 
EInwirkung von Redoxinltlatorsystemen, wie sie z.B. in der DE-A 44 35 423, DE-A 44 1 9 51 8 sowie in der DE-A 44 35 

10 422 aufgefOhrt sind. vor, wahrend oder nach der destillativen Behandlung erfolgen. Ala Oxidationsmittel zur redoxiniti- 
ierten Nachpolymerisation eignen sich insbesondere Wasserstoffperoxid, tert.-Butylhydroperoxid. Cumolhydroperoxld 
Oder Alkaliperoxodisutfate. Geeignete Reduktlonsmittel sind Natriumdisulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumdlthionft, 
Natrlumhydroxymethansuifinat, Fomiamidinsulfinsaure, Acetonblsulfit (= Natriumhydrogensulflt-Additlonsprodukt an 
Aceton), AscorbinsSure bzw. reduzierend wirkende Zuckerverbindungen. Die Nachpolymerisation mit dem Redoxin- 

15 itiatoreystem wIrd im Temperaturbereich von 10 bis lOO^C. vorzugsweise bel 20 bis 90**C durchgefuhrt. Die Redox- 
partner kdnnen der wassrigen Polymerisatdispersion unabhfingig vonelnander voilstandig, portionsweise bzw. kontl- 
nuierlich uber einen Zeltraum von 10 MInuten bis 4 Stunden zugegeben werden. Zur Verbesserung der Nachpoiyme- 
risationswlrkung der Redoxinltiatorsysteme konnen der Dispersion auch idsllche Saize von Metallen wechselnderWer- 
tigkeit, wie Eisen. Kupfer oder Vanadiumsaize, zugesetzt werden. Haufig werden auch Komplexbildner zugegeben, 

20 die die Metailsalze unter den Reaktionsbedingungen in Losung hatten. 

[0027] Daruber hinaus konnen die wassrigen Copolymerisatdispersionen ubiiche Hilfsstoffe, wie Alkaiihydroxid, Am- 
moniak oder Ethanolamin ais Neutrallsationsmittel. Sillconverbindungen als Entschaumer. Blozlde sowie Siliconole 
Oder Wachse zur Aissenkung der Klebrigkeit enthaiten. 

[0028] Der Feststoffgehalt der erhaltenen wassrigen Copoiymerisatdispersion betragt vorzugsweise 30 bis 80 Gew.- 

25 %, besonders bevorzugt 45 bis 75 Gew.-%. 

[0029] Der uber quasieiastische Lichtstreuung (ISO-Nomri 13 321) emnittelte zahlenmittlere Teiichendurchmesser 
der in den wassrigen Polymerisatdispersion en enthaltenen Polymerisatteilchen iiegt vorzugsweise im Bereich von 50 
bis 300 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 200 nm. Die Polymerisatteilchen weisen in der Regel eine 
monomodaie Teiichengrdl3enverteilung auf. 

30 [0030] Die Losungspolymerlsation kann kontlnuierlich, diskontinuierlich als Batch-Verfahren oder vorzugsweise 
halbkontinuieriich im Zuiaufverfahren durchgefOhrt werden. Im letzteren Fall kann ein Teii der ly/lonomeren A bis E im 
PolymerisationsgeffiB vorgelegt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt und der Rest der Monomeren kontinuierlich 
zugefiihrt werden. 

[0031] Als Losungsmittel fur die radlkalische Losungspolymerlsation kann beispielsweise Wasser, Alkohole, wie bel- 
35 spielsweise iso-Propanol oder iso-Butanol, Aromaten, wie beispielsweise Toluol oder Xylol, Ether, wie beispielsweise 
Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ketone, wie beispielsweise Aceton oder Cyclohexanon sowie Ester, wie beispielsweise 
Ethyiacetat oder n-Butyiacetat venwendet werden. 

[0032] Ais bevorzugte initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperpivalat. tert.-Butyi-2-ethyihexanoat, tert.-Amyi- 
2-ethylhexylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Cumolhydroperoxld, Dilauroylperoxid. Didecanoylperoxid. iVIelhylethylke- 
40 tonperoxid. 2,2'-Azobis(isobutyronitril), 2.2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2'-Azobis(2,3-dimethyibutyronitril) 
zu nennen. 

[0033] Bei der Massepolymerisation wird im ailgemeinen ein Teil des Polymerisationsansatzes aus Monomeren und 
Radikalinitiatoren vorgelegt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt und anschlieBend der Rest kontinuierlich zuge- 
fQhrt. 

45 [0034] Bevorzugt wird das Copolymerisat jedocli durch eine radikalisch initlierte wassrige Emulsionspolymerisation 
hergestellt und In Form seiner wassrigen Copoiymerisatdispersion eingesetzt, 

[0035] Die Glasubergangstemperatur des Copolymerisats betragt Qblichenwelse -40 bis +50»C, bevorzugt 0 bis 
+30'*C und besonders bevorzugt +5 bis +15*C. 

[0036] Die Papierstreichmassen enthaiten das Copolymerisat als BIndemlttel vorzugsweise in ly/lengen von 1 bis 50 

50 Gew.-%, Insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Pigmentmenge (fest/fest). 

[0037] Ubiichenwelse stellen die Pigmente die Hauptkomponente der Papierstreichmassen dar. HSufig verwendete 
Pigmente sind beispielsweise natQriiches oder prazlprtiertes Calciumcarbonat. Kaolin, calcinlerter oder aggreglerten 
Clay, Taikum, GIps. Titandioxid. Zinkoxid, Bariumsulfat und SatinweiB. Zusammen mit eInem oder mehreren dieser 
anorganlschen Pigmente kdnnen auch Kunststoffplgmente eingesetzt werden. 

55 [0038] Weiterhin konnen die Papierstretehmassen Qbliche Disperglemiittel enthaiten. Geeignete Dlspergiennlttei 
sind beispielsweise Polyanionen, beispielsweise von PolyphosphorsSuren oder von Poiyacrylsfturen (Polysaize), wel- 
che Qblicherwelse in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen aut die Pigmentmenge, enthaiten sind. 
[0039] AuBerdem konnen die Papierstreichmassen sogenannte "Cobinder'* enthaiten. Als naturliche Coblnder seien 
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10 



15 



Stftrke. Casein, Gelatine und Alginate, als modiflzierte Naturprodukte Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose und Car- 
boxymethylcelluiose sowfe katlonlsch modiflzierte Stfirke enwShnt Es kdnnen aber auch iibliche syntlietische Cobinder. 
beisplelswelse auf Vinylacetat- oder Acrylatbasis. verwendet werden. Die Cobindermenge betrdgt ubilchenveise 0,1 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf die PIgmentmenge. 

[0040] Zur Herstellung der Papierstreichmasse werden die Bestandteile In bel<annter Weiae gemischt, wobel das 
Copolymerisat im aligemeinen in Fomn einer wSssrigen Dispersion verwendet wlrd. 

[0041] Der Gehalt an Wasser in der Papierstreichmasse wird ublicherweise auf 40 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die 
Feststoffe der Papierstreichmasse, eingestelit. 

[0042] Die Papierstreichmasse kann nach ubiichen Verfahren auf die zu beschichtenden Papiere aufgebracht wer- 
den (vgl. Ullmann's Encyciopftdie der Technischen Chemie, VCH Weinheim, 1979. 4. Auflage, Bd. 17, Seiten 603 bis 
609). 

[0043] Als zu beschichtende Papiere kommen Papiere unterschiedlichster DIcken. auch Karton u.a. in Betracht. 
[0044] Die Papiere slnd vorzugsweise mit 2 bis 50 g/m^ der Papierstreichmasse (trocken gerechnet) beschichtet. 
[0045] Die mIt den erfindungsgemaBen Papierstreichmassen beschlchteten Papiere zelgen eine gute Bedruckbar- 
keit. Die Papiere sind insbesondere auf fiir Olfsetdruck-, Tiefdmck- oder Flexodruckverfahren geelgnet. 



Beispiete 



20 



25 



30 



Analytik 

[0046] Der zahlenmittlere Teilchendurchmesser der Polymerisatteilchen wurde durch dynamische Lbhtstreuung an 
einer 0,005 bis 0,01 gewichtsprozentigen wassrigen Dispersion bel 23'C mittels eines Autosizer IIC der Fa. Malvern 
Instruments, England, emnittelt. Angegeben wird der mittlere Durchmesser der Kumulantenauswertung (cumutant z- 
average) der gemessenen Autokorrelationsfunktlon (ISO-Nomrt 13 321). 

[0047] Die Feststoffgehalte wurden bestimmt, indem eine aliquote Menge 6 Stunden bei 140''C in einem Trocken- 
schrank getrocknet wurde. Es wurden Jewells zwel separate Messungen durchgefOhrt. Der In den jewelllgen Belsplelen 
angegebene Wert stedt den Mitteiwert der beiden MeBergebnisse dar. 

1 . Synthase der Copolymerisate durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation 

[0048] Allgemeine Herstellvorschrift fur die Beispiele 1 bis 7 sowie das Vergleichsbeispiel. 
[0049] in einem 4 1 -PolymerisationsgefaB mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden 



ss 




entionisiertes Wasser und 

einer wassrigen Polystyrolsaatlatex (Polymerisatfeststoff gehalt 33 Gew.-%, zahlenmittlerer 
Teilchendurchmesser 30 nm) sowie 
von Zulauf I 



40 



45 



50 



55 



vorgelegt und unter Ruhren und Strckstoffatmosphare auf 70*C erhitzt. Nach Erreichen einer Innentemperatur von 
60*C wurden 9 g von Zulauf II zugegeben. Bei Erreichen der Innentemperatur von 70*C wurden unter Ruhren und 
Beibehaltung der Reaktionstemperatur, gieichzeitig beginnend, die Rests von Zulauf I und Zulauf II innerhalb von 2 
Stunden dem Polymerisationsansatz Ober zwei separate Zulaufe kontinuierllch zudosiert. Nach dem Ende bolder Zu- 
Idufe lieBman noch 1 5 MInuten bei Reaktionstemperatur nachreagieren. Daran anschlieBend doslerte man, gieichzeitig 
beginnend. wdhrend 2 Stunden Qber zwei separate Zuldufe kontinuierllch 24 g einer 1 0 gew.-%igen wSssrlgen Ldsung 
von tert.-Butylhydroperoxid sowie 34 g einer 12 gew.-%igen wfissrigen Ldsung von Acetonbisulfit (= Additionsprodukt 
von Natriumhydrogensulfit an Aceton) zu. AnschlieBend kiihlte man den Reaktionsansatz auf Raumtemperatur ab, 
stellte mit einer 10 gew.-%igen wassrigen Losung von Ammoniak einen pH-Wert von 8,4 ein und filtrierte durch einen 
Metallfilter mit 250 \um Maschenweite. Eine Zusammenstellung der Verfahrensparameter sowie die Charakterislemng 
der erhattenen Copolymerisate hinsichtltoh Feststoffgehalt FG und zahlenmittlerer Teilchendurchmesser Dp findetsich 
in Tabelle 1 . 




entionisiertes Wasser 

einer 15 gew.-%igen wSssrigen L5sung von Natriumlaurylsulfat 

einer 46 gew.-%lgen wassrigen Losung vom Dowfax® 2A1 (Marke der Dow Chemical Company) 
n-Butylacrylat (Monomer A) 
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(foitgesetzt) 





Zulauf 1: 




504 g 


Styrol (Monomer B) 


5 


xg 


iS^onomer C 




36 g 


AcrylsSure (Monomer D) 



10 


Zulauf II 






4.7 g 


N atri u mperoxodisu If at 




62,2 g 


entionisiertes Wasser 



Tabelle 1 



Zusammenfassende Darstellung der Beispiele 1 bis 7 sowie des Vergleichsbeispiels 


Beispiel 


Monomer C 


Menge x [g] 


FG[Gew.-%] 


DJnm] 


Vergleich - 






51.4 


145 


1 


1 ,4-Butandioldlacrylat 


0,2 


51 ,0 


150 


2 


1 ,4-Butandioldiacryiat 


0.4 


50,8 


146 


3 


1 ,4-Butandloldtacrylat 


0.6 


50,6 


147 


4 


1 ,4-Butandioidiacrylat 


1.4 


50,6 


145 


5 


1 ,4-Butandioldlmethacrylat 


0,4 


50.5 


146 


6 


Ethylenglykoldlmethacrylat 


0,4 


50.4 


148 


7 


1 ,4-Divinylben20l 


0,4 


50,7 


141 



2. Allgemeine Vorschrlft zur Herstellung der erfindungsgemaBen Paplerstreichmassen 

[0050] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Paplerstreichmassen erfolgte durch Abmischen der In Tabelle 2 an- 
as gegebenen Komponenten in der dort angegebenen Reihenfolge mrttels eines DIssolvers. Der wechselnde Feststoff- 
gehalt der etngesetzten Copolymerisatdispersionen wurde bei der EInsatzmenge beriickslchtig und so bemessen, daS 
10 Gew.-Teile Copolymerisat (fest, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Summe der anorganischen Pigmente) in der For- 
mulierung enthalten waren. Mit einer 10 gew.-%lgen Losung von Natriumhydroxid stellte man den pH-Wert der Pa- 
plerstreichmassen auf 8,6 bis 9 ein. Nachfolgend wurde der Feststoffgehalt der Papierstrelchmasse durch Zugabe von 
40 entionisiertem Wasser auf 68 Gew.-% eingestellt. 



Tabelle 2 



Fonnulienjng der erfindungsgemaBen Paplerstreichmassen 


Gew.-Teile 


Komponente 




Tellmenge des entionlslerten Wassers 


0,4 


des Polynatriumsalzes einer PolyacrylsSure mit einem Molekulargewicht von 4000 (Polysalz der 
BASF AG) 


0,5 


Carboxymethylcellulose 


70 


feinteilige Kreide 


30 


felnteiiiger Clay 


10 


Copolymerisat (als Feststoff gerechnet) 




pH-Wertelnstellung mit 10 gew.-%lger Losung von Natriumhydroxid. 




Restmenge des entionisierten Wassers zum Einstellen des Feststoffgehaltes auf 68 Gew.-% 
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3. Allgemeine Vorschrlft zur Papierbeschichtung 

[0051 ] Als Rohpapier wurde ein holzfreies Strelchrohpapler mit einem Flachengewicht von 70 g/m^ verwendet. Der 
Auftrag der Streichmasse erfolgte beidseitig mit jewells 1 0 g/m^ (als Feststoff gerechnet) auf einer Laborstelchmaschl- 
ne (Auftragsverfahren: Waize, Dosierverfahren: Blade). 

[0052] Die Paplerbahnen wurde mittels einer IR-Trockeneinheit und Lufttrocknung getrocknet (8 IR-Strahler mit je 
650 Watt, Durchlaufgeschwindigkeit 30 m/min). 

[0053] Au8 den beschichteten Paplerbahnen wurden 35 cm x 20 cm groBe Teststrelfen geschnltten. AnschlieBend 
lagerte man die Teststreifen 1 7 Stunden bei 23 *C und einer relativen Luftfeuchtlgkeit von 50 % (DIN 50014-23/50-2). 
Daran anschlle(3end wurden die Teststreifen mittels des Tlsch-Laborkalanders K8/2. der Fa. Kleinewefeis, Krefeld, be! 
einer Temperatur von 25 •C kalandriert. Dabei betrug der Liniendruck zwisclien den Walzen 200 kN/cm Papleibreite 
und die Geschwindigkelt 10 m/min. Der Vorgang wurde viemaal wiedertiolt. 

4. Anwendungstechnische Priifungen 
[0054] 

a) Bestlmmung der Trockenrupffestlgkeit mit dem IGT-Probedruckgerat (IGT trocken) 

Die Teststreifen wurden mit zunehmender Geschwindigkelt im Offsetverfahren bedruckt. Die maximale Druck- 
geschwindigkeit betrug 200 cnn/s. Der Farbauftrag erfolgte bei einem Liniendruck von 350 N/cm. 

Bei der sogenannten Punktauswertung wird, vom ersten Rupfpunkt (also dem ersten AusriB aus der Papier- 
streichmasse) ausgehend, der zehnte Rupfpunkt ausgezahlt. 

Die Trockenrupffestlgkeit wird In cnn/s, also der beim zehnten Rupfpunkt aniiegenden Druckgeschwindigkeit 
angegeben. Dabei wire! die Eignung des Gopolymerisats als Bindemittel in Paplerstreichmassen umso besser 
gewertet, je hdher diese Druckgeschwindigkeit am zehnten Rupfpunkt ist. 

b) Rupffestigkeit bei Mehrfachbedruckung (Offsettest) 

Das Bedrucken der Teststreifen wurde mit einer konstanten Geschwindigkeit von 1 m/s durchgefuhrt und 
erfolgte bei einem Liniendruck von 200 N/cm. 

Der Druckvorgang wurde nach 30 Sekunden wiederholt. Als Rupffestigkeit wird die Anzahl von Durchgangen 
angegeben, bis Rupfen auftrltt. Dabei wird die Eignung des Gopolymerisats als Bindemittel In Paplerstreichmassen 
umso besser gewertet, je hdher die Anzahl von Druckvorgangen bis zum erstem Rupfen Ist. 



Tabelle 3 



Ergebnisse der anwendungstechnischen Prufungen 


Beispiel 


Monomer C 


Menge x [g] 


IGT trocken [cm/sj 


Offsettest [Anzahl] 


Verglelch - 






53 


2 


1 


1 ,4-Butandioldiacrylat 


0.2 


64 


3 


2 


1 ,4-Butandioldiacrylat 


0.4 


68 


3 


3 


1 ,4-Butandioldiacrylat 


0,6 


74 


4 


4 


1 ,4-Butandioldiacrylat 


1.4 


65 


3 


5 


i,4-Butandioldimethacrylat 


0.4 


68 


3 


6 


Ethylenglykoldimethacrylat 


0,4 


62 


3 


7 


1 ,4-Dlvinylbenzol 


0.4 


64 


3 



[0055] Wie aus der Eipebnistabelle 3 ersk;htlich ist, fuhren bereits kleine Mengen an Monomeren C zu einer deut- 
Itehen Vert>es8erung der Trockenrupffestlgkeit sowie der Rupffestigkeit bei Mehrfachbedruckung. 



Patentansp rOche 

1 . Paplerstrelchmasse. enthaltend als Bindemittel ein Copolymerisat, aufgebaut aus 
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AR his 7 A 8 Gew.'% 


weniastens eines Monomeren, dessen Homopolymeiisat eine GlasQbergangstemperatur 
< 20*C aufweist (Monomere A), 


25 bis 54,8 Gew.'% 


wenigstens eines Monomeren, dessen Homopolymerisat eine GlasQbergangstemperatur 
> 50^0 aufweist (IVIonomere B). 


0,001 bis 1 ,0 Gew.-% 


wenigstens eines vemetzend wirkenden Monomeren mit wenigstens zwel 
nichtkonjugierten Vinylgruppen (Monomere C), und optional 


0 bis 10 Gew.-% 


wenigstens eines sSuregruppenhaitigen Monomeren (Monomere D) sowie 


0 bis 10 Gew.'% 


wenigstens eines weiteren Monomeren (Monomere E). 



2. Papierstreichmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer A ausgewahit ist unter we- 
nigstens einem C^-bis C^o-Alkyiacrylat. Cg- bis Cio-Alkylmethacryiat, Cg- bis Cio-Cycloaikylaciylat und -methacry- 
lat, Ci- bis CiQ-Dialkylmaleinat und/oder C^- bis C^o'^ialkylfumarat und das Monomer Bausgewfihit 1st unter we- 
nigstens einem vinylaromatisclien Monomeren, einem C^- bis C4-Alkylmethacrylat und/oder einem a,p-ungesat- 
tigten Carbonsaurenitril oder -dinttril. 



3. Papierstreichmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat 0,001 bis 0,5 
Gew.-% wenigstens eines Monomeren C in einpolymerislerter Form enthSit. 

4. Papierstreichmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat 0.001 
bis 0,1 Gew.-% wenigstens eines Monomeren C In einpolymerislerter Fonri enthalt. 

5. Papierstreichmasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat 0,5 
bis 5 Gew.-% wenigstens eines Monomeren D in einpolymerislerter Fomi enthalt. 

6. Papierstreichmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat aus 
Teilchen besteht, deren zahlenmittierer Durchmesser 50 bis 300 nm betrfigt. 

7. Papierstreichmasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat eine 
Glasubergangstemperatur von -40 bis ^SO'^C aufweist. 

8. Papier, beschichtet mIt einer Papierstreichmasse gemaU einem der Anspruche 1 bis 7. 

9. Verfahren zum Bedrucken von Papier, dadurch gekennzeichnet, daB zum Bedrucken Papier gemaB Anspruch 
8 eingesetzt wird. 

1 0. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein Offsetdruck-, Tiefdruck- oder Flexod- 
ruckverfahren handelt. 
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